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Uber das chemische und eleltrolytische Verhalten des Queck-

silbers bezxiiglich dessen Nachweisharkeit im  Allgemeinen

und in thierischen Substanzen insbesondere.

Von Dr. K. €. Schueider,

k. k. Prefessor.
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Die Frage, auf welchen Wegen die Ausscheidung des Quecksilbers

nach dessen arzneilicher Anwendung aus dem Organismus erfolge,

und

insbesondere, ob dieses Metall durch den Harn entleert werde,

hat seit jeher die Aufmerksamkeit der Arzte und Chemiker beschiiftiget.

Dic hierauf beziiglichen Untersuchungen haben jedoch zu schr

verschiedenen, sich zum Theile geradezu widersprechenden Ergel)-
nissen gefiihrt.

Wilirend Petroniust), iBreger, Valvasor, Guidot,

Vercelloni, Burghardt, Didier, Cantu?) Landerer, Audou-
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Petronius de morbo gallico libr. VI, e. 1 will Quecksilber im Ilarne eines an
Mercurialsalivation leidenden Mannes gesehen Laben. Er berichtet: Cum urina
quando spumosa bullas argento vivo obductas et quod mirum est, supernalantes,
has quidem milio majores, has vero minores reddebat. Ubi vero urina sine spuma
fuerat , tales bullae non apparuere, sed illud postremo dubium omne dissolvit, quod
aureus nummus ab illis albo colore inficeretur.

Cantu, Annal. de Chim. et de Phys. T. 27, p. 335 will ans dem Bodensatze von
60 Pfund Harn, der von mehreren die Schmiercur gebrauchenden Personen gesam-
melt wurde, durch die Destillation iiber 20 Grane Queeksilber, ungerechuet der im
Retortenhalse zuriickgebliehenen Menge, abgeschieden haben,

Audouard, Journ. de Chim. méd. 843, mars, p. 137 fand Quecksilber im Harne
Syphilitischer, die mit Atzsublimat hehandelt wurden.

Miahle, Aunal. d.Chim, et de Phys., série 3, 1842, t. 5, nahm 06 Gramm Calomel
und fand, dass nach 12 Stunden in seinem Harue eingelegte Kupferstibchen sich
mit Quecksilber hedeckten.

Orfila, Journ. de Chem. méd. 1842, konnte in 32 Pfund Harn naeh Cantu’s Ver-
fahreu kein Quecksilber nachweisen, dagegen fand er nach seiner eigenen Melhode
Quecksilber im Harne von Individuen, die mit Mereur behandelt wurden.

6) Van den Brock konnte nach missigen Gaben von Sublimat im Kaninchenharne

Quecksilber nachweisen. Donders Physiol. Bd. 1, p. 475.
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im Harne gefunden haben wollen, konnten Tiedemann undGmelint)
weder im Harne eines Hundes, noch in dem eines Pferdes dasselbe
entdecken, ungeachtet sie jenem drei Drachmen essigsaures-, diesem
cine halbe Unze Cyanquecksilber beigebracht hatten. Eben so ver-
geblich suchte Wohler #) im Harne eines die Schmiercur gebrau-
chenden Mannes nach Quecksilber und aueh in Liebig's Labora-
torium 3) konnte dasselbe im Harne Syphilitischer, die mit Mercu-
rialien behandelt wurden, nicht nachgewicsen werden. Melsens
und Hannon glaubten beobachtet zu haben, dass bei Hydrargyrose
dureh die innerliche Anwendung von Jodkalium die Ausscheidung
des Quecksilbers durch den Harn befordert werde.

Im Zusammenhange mit dieser, durch die Erfahrung bei weitem
noch nicht jedem Zweifel entriickten, YWahrnehmung steht die Behaup-
tung einiger Arzte, dass es keine secundire Syphilis gebe, und dass
die sogenannten secundiren syphilitischen Leiden Wirkungen des
Mercurialgebrauches seien. — Fitr diese Behauptung hat man che-
mische Beweismittel angestrengt. Der Harn Syphilitischer, welche
vordem mit Mercur und hierauf erfolgreich mit Jodkalium behandelt
wurden, soll Quecksilber enthalten.

Die schon frither nicht unwichtige Frage erlangt durch diese
Doctrin eine erhihte, unmittelbar praktische Bedeutung, sic war dess-
halb in jiingster Zeit Veranlassung zu nitheren Untersuchungen*).

Insoweit die, bis nun bekannt gewordenen, Ergebnisse sich
auf den chemischen Theil der Frage beziehen, scheinen dieselben
noch mancher Priifung bedirftig. Eigene Unfersuehungen fiihrten
mich zur Wahrnehmung, dass die iblichen Methoden, nach welchen
thierische Substanzen auf Quecksilher gepriift werden, unzulinglich
sind, den entschiedenen Nachweis zu liefern, ob dieses Metall in dem
Untersuchungsobjeete vorhanden sci oder fehle.

1) Tiedemann und Gmelin, Versuche iiber die Wege, aul’ welchen Substanzen aus
dem Magen und Darmecanal in's Blut gelangen. 820. Vers. 8, p. 17 und Yers. 12, p. 32,
Der Nachweis war durch Einleilen von Schwefelwasserstoffgas in die Untersuchuugs-
objecte versuchl.

%) Tiedemann und Trevivanus, Zeitschrift fir Physiologie, Bd. 1, p. 303.

3) Voit, Physiologisch-chemische Untersuchungen 1857, pag. 50.

4) Virchov, Uber die Nalur der conslilutionellen syphilitischen Affectionen. besscn
Archiv 1859, Bd. 13. — Waller. Beilrige zur Losoug einiger Streitfragen
in der Syphilidologic. Prager Vierteljabresscluift fir praktische 1eilkunde. 1834,
Bd. 16, p. 135.
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Wie geringe die Menge von Quecksilber sein kionne, um sie
noch mit Bestimmtheit in thierischen Substanzen nachzuweisen , ist
bisher unerirtert geblieben, und doch muss dies vor allem bekannt
sein, weil, wenn iiberhaupt cine Ausscheidung des Quecksilbers
dureh den Harn stattfindet, nur sehr geringe Mengen davon vor-
kommen konnen, da von den wirksameren Mercurialpriiparaten nur
kleine arzneiliche Gaben, die sich inuerhalb den Bruchtheilen eines
Grans bewegen, Tag tiber gereicht werden.

Es ist also vorerst zu untersuchen, ob der analytischen Chemie
hinreichead empfindliche Fillungsmittel zu Gebote stehen, um selbst
so kleine Mengen zu entdecken, ob es durch Beniitzung bestimmter
Lésungsmittel gelinge, aus einer grisseren Menge von organischer
Substanz und anorganischen Salzen das Quecksilber abzuscheiden
und so seinen Filllungsmitteln zugiinglicher zu machen, dureh welche
Reactionen endlich selbst die kleinsten Mengen von Quecksilber in
Formen iibergefiihrt werden kionnen, welehe die Vornahme weiterer
bestitigender Yersuche ermiglichen.

Weunn in solcher Art die Leistungsfihigkeit der Methoden ermit-
telt und die Bedingungen festgestellt sind, unter welchen es gelingt
die Anwesenheit des Quecksilbers in thierischen Substanzen auf
eine Ircthum und Tiusehung ausschliessende Weise zu erkennen,
dann lassen sich die Widerspriiche in den Angahen der friiheren For-
scher einer unbefangenen Wiirdigung unterziehen, der Werth und
die Tragweite der bis nun bekannt gewordenen Untersuchungen
bemessen.

1L

Uber die Reactionsgrenzen, bis zu welchen das Quecksilber aus
Losungen fallbar ist, liegen nur wenige Bestimmungen vor, und
diese liessen es giinzlich unbeachtet, ob und welchen Einfluss die
absolute Menge des vorhandenen Quecksilbers bei gleichen Verdiin-
nungsgraden iibe, ob durch dieselhe die Reactionsgrenze verriickt
werde.

Nach Pfaff werden Auflosungen des Quecksilberoxyduls durch
Chlorwasserstoff und durch Chlormetalle bis zur 80.000fachen Ver-
diinnung gefillt. die Oxydverhindungen und das ihnen correspondi-
rende Chlorid geben nach Lassaigne in 20.000 Theilen Lisungs-
mittel noch Niederschlige mit Schwefelkalium, mit Ammoniak, und nach
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Geiger auch mit Zinnchlorir; wogegen bei 40.000facher Verdiin-
nung nur mehr eine opalisirende Trihung in der Losung stattfinde.
Nach Reinsch darf die Wassermenge nicht ither 15.000 Theile
hetragen, wenn die regulinische Fillung des Quecksilbers durch
Kupfer dem unbewaffneten Auge noch wahrnchmbar sein soll; bei
50.000 Theilen Wasser ist lingeres Kochen unter Zusatz von Salz-
siture nothig, damit mikroskopisch erkennbare Quecksilberkiigelchen
auf Kupfer sich fixiren konnen. Ein Goldplittchen, das mit einem
Stiickehen Zinn in Beriihrung gebracht ist, firbt sich naeh Lassai-
gue in einer Sublimatlosung erkennbar weiss, wenu die Menge des
Lisungsmittels nieht iiber 5.000 Theile betriigt.

Nach diesen Bestimmungen miisste man auf den Nachweis des
Quecksilbers verzichten, sobald dessen Menge weniger als den
20.000—40.000"* Theil des Untersuchungsobjectes betrigt. —
Meine Versuehe iiber die Reactionsgrenzen haben zu anderen Ergeh-
nissen gefiihrt.

Bei der Untersuchung thieriseher Substanzen miissen vor allem
die organischen Stoffe durch Oxydationsmittel — am gewohnlichsten
dureh chlorsaures Kali und Chlorwasserstoflsiiure — zerstort werden.
Dadurch wird das in weleh immer fiir ciner Form im Probeobjecte
enthaltene Quecksilber in Einfach-Chlorquecksilber oder in das cor-
respondirende Oxyd verwandelt. Desshalb habe ich zu meinen Ver-
suchen nur Lisungen dieser Verbindung beniitzt; als Fillungsmittel
wiihlte ich Schwefelwasserstofl, Schwefel - Ammonium, Ammoniak
und Zinnehloriir, weil ich mich iiberzeugte, dass fir alle iibrigen
Reagentien auf Einfach-Chlorquecksilber die Fillungsgrenze schon
innerhalb der 10.000fachen Verdiinnung gelegen ist.

Schwefelwasserstoffgas erzeugtin Auflosungen des Ein-
fach - Chlorquecksilbers noch sammelbare Niederschlige , wenn

0:002 Grm. HgCl in 100 CC.
0-005 ,, » » 000
0-:010 , ., 1500

0-016 » 52000
0-020 ., ., 4000

Wasser gelost der Einwirkung dieses Gases bis zur Siittigung der
Fliissigkeit ausgesetzt werden. Die Niederschlige kommen jedoch
erst nach lingerem Stehen zum Vorscheine. Die Lisungen firhen
sich allmithlich in dem Verhilinisse stirker dunkelbraun, je mehr
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Quecksilber , unabhiingig vom Verdiinnungsgrade vorhanden ist.
Erhebt sich letzteres auf 0-050 Grm. in 100.000facher Verdimnung,
so wird die Firbung schon bei den ersten Gasblasen merklich, bei
0:005 Grm. dagegen in 1 Liter Wasser kann sie selbst nach Siit-
tigung der Lisung mit Schwefelwasserstoff nur auf einem weissen
Hintergrunde deutlich wahrgenommen werden und 0:002 Grm. HgCl
in 500 CC. Wasser gelost, bringen gar keine bestimmt erkennbare
Verinderung mit Schwefelwasserstofl hervor, es setzt sich selbst
nach langem Stehen kein Niederschlag ab.

Schwefelwasserstoff - Schwefelammonium verhilt
sich gegen Quecksilberlosungen im Allgemeinen wie der Schwefel-
wasserstoff; die Reaction verliert jedoch an Empfindlichkeit und
Schirfe. 0:005 Grm. HgCl in 1/, Liter Wasser gelost, geben keinen
sammelbaren Niederschlag und in 1 Liter Wasser erzeugen sie nur
mehr eine undeutliche dunkle Firbung. 0:010 Grm. HgCl in 2 Litres
Wasser erzeugen allerdings mit Schwefel - Ammonium eine dunkle
Firbung, aber es scheidet sich selbst nach lingerem Stehen kein
Niederschlag aus. Miahle gibt an, das Schwefelquecksilber sei in
Schwefel-Ammonium loslich; man fiihlt sich versucht dieser Angabe
beizustimmen, da in Lisungen, welche nur wenige Milligrammes
Quecksilberchlorid enthalten, nach Zusatz von Schwefel-Ammonium
sehr oft nur dunkelbraune Firbungen erzeugt werden, ohne dass
es selbst nach mehrtigigem Stehen zur Abscheidung eines Nieder-
schlages kiime. Zuweilen erscheinen diese unter vollstindiger Ent-
firbung der Losung, wenn man neuerdings Schwefel-Ammonium oder
Schwefelwasserstoff zusetzt, und dann findet sich in der wasser-
hell gewordenen Fliissigkeit keine Spur von Quecksilber.

Solche braun gefirbte Lisungen werden immer erhalten, wenn
0:010—0:020 Grm. HgCl in mindestens 10.000facher Verdinnung
entweder mit Schwefelwasserstoffwasser vermischt, oder wenn wenige
Tropfen Schwefel-Ammonium mittelst eines Glasstabes rasch in der
Fliissigkeit vertheilt werden. Ist die Menge des HgCl bedeutender,
so treten aber immer Niederschlige dureh die beiden Fillungs-
mittel auf, deren Firbung jedoch nach der Menge des zugesetzten
Reagens verschieden ist.

Vieles ungiinstiger gestalten sich die Reactionsverhiltnisse,
wenn das HgCl statt in Wasser im Harne gelost wird. Man erhalt
allerdings selbst bei 100.000facher Verdinnung durch Schwefel-
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_wasserstofigas eine sammelbare Fillung, wenn frich gelassener
Harn mit 0:010—0-020 Grm. HlgCl vermischt, sogleich mit diesem
Gase gesiittiget wird. Lisst man aber mit HgCl versetzten Harn
mehrere Tage stehen, oder dampft man solchen Harn unter Zusatz
von chlorseurem Kali und Chlorwasserstoffsiiure cin und nimmt den
Riickstand in Wasser auf, so entsteht dureh Sehwefelwasserstoff,
selbst wenn 0-020, 030, 0-50 Grm. HgCl vorhanden sind, nur eine
lehmartige Triibung, aus der sich allerdings schmutziggelbe Flocken,
aberkein schwarzes Schwefelquecksilber abscheiden. Die Fliissig-
keit wird nicht klar, sie mag an einen warmen oder kalten Ort
gestellt werden und lisst sich auch nicht kiar filtriren. Untersucht
man Filtrat und Filterriickstand nach vorgiingiger Oxydation, so lisst
sich durch Elektrolyse auf die bald zu erérternde Weise in beiden
Quecksilber nachweisen. Es konnte selbst bei 0-100 Grm. HgCl,
die in 4 Litres Harn geldst waren, nach der eben erwihnten Weise
behandelt, keine Fillung von schwarzem Schwefelquecksilber erhalten
werden, es schied sich auch in diesem Falle aus der triiben Flissig-
keit erst nach lingerem Stehen ein schmutzig gelber Niederschlag
aus, der organische Substanz, ausgeschiedenen Schwefel, phosphor-
saure alkalische Erden und Schwefelquecksilber enthilt. Wird dieser
Niederschlag mit Ammoniak und schwefelammoniumhiltigem Was-
ser gewaschen, dann in einer Liosung von Schwefelnatrium digerirt,
so geht das Schwefelquecksilber in letztere Losung iber und kann
daraus durch Chlorwasserstoffsiure wieder abgeschieden werden.
Dic Menge des Niederschlages entspricht aber nicht jener, die aus
0:100 Grm. HgCl erhalten werden sollte.

Melirfache Versuche mit quecksilberhilltigem Harne fihrten zu
dem Ergebnisse, dass dieses Metall dureh Schwefelwasserstoff und
Schwefel-Ammonium nicht sicher nachweisbar ist, wenn dessen Menge
unter 0-100 Grm. betriigt.

Die Fillbarkeit der Quecksilberlosungen dureh Ammoniak
hewegt sich in weit engeren Grenzen. Es werden 0-005 Grm. HgCl
in 45.000facher Verdinnung und 0:001 Grm. in 35.000facher Ver-
diinnung allerdings noch gefillt, der Niederschlag wird aber von
Chlorammoninm gelost und er kommt in salmiakhiiltigen Flissigkeiten
gar nicht zum Vorschein. Schon dieses Umstandes wegen kann dieses
Reagens bei Untersuchung thierischer Substanzen aut Quecksilber
keine vortheithafte Anwendung finden.
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Zinnehloriiv erzeugt mit 0:002 Grm. HgCl in 50.000facher
Verdiinnung eine graue Fiirbung, die sich allmiihlich zu einem Nieder-
schlag ausbildet. Dieses Reagens fillt aber in thierischen Fliissig-
keiten und insbesondere im Harne auch die firhenden Substanzen,
den Harnstoff, die Harnsiiure und Phosphorsiure. Man erhiilt daher
einen sehr volumindsen Niedersehlag. Um zu ermitteln, ob mit diesem
Reagens Quecksilber im Harn nachweishar sei, wurden 0-010 Grm.
HgCl mit 500 CC. Harn vermischt und dann mit Zinnchloriic ge-
fillt. Der erhaltene Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt,
gewaschen, getrocknet, dann mit coucentrirter Sehwefelsiinre unter
Zusatz voun Salpetersiiure oxydirt, endlich vorsiehtig bis zum Troek-
nen der Masse erhitzt. Der trockene Riiekstand wnrde mit Natron-
kalk innig gemengt in einem Kugelrshrehen bis zum Glithen erhitzt.
Im verengten Theile des Glihrohrchens setzte sich ein grauer
Anflug an, der sich in einer Atmosphive von Joddampf gelb firbte,
sodann beim Erhitzen vertliichtigte und an kilteren Stellen als rothes
Quecksilberjodid wieder absctzte.

Ieh habe mieh durch wiederholte Versuche iiberzeugt . dass
der aus quecksilberhiltigem Harn dureh Zinuehloriir erzeugte Nieder-
schlag mit coneentrirter Schwefelsiure bis zar Verflichtigung dieser
Siture erhitzt werden kann, ohne dass dadurch ein Verlust von Queek-
silber bedingt wiirde. Demungeachtet michte diese Probe fiir die
subtilen Untersuchungen des Uarns vou Individuen, die eine Mer-
carialear passirten, kaum zu empfehlen sein. Die geringe Menge des
Quecksilbers, die in solchen Harnen vorkommt und die grosse Masse
des Niederschlages der aus melreren Litres eingedampften Harns
erhalten wird, benimmt der Methode wesentliche Vortheile. Die
teduetion des quecksilberhiltigen Niederschlages dureh Glihen mit
Natronkalk erfordert Gefisse von grisseren Dimensionen; dadurch
vertheilt sich das Quecksilber auf eine grissere Oberfliche, es kann
sich der Wahrnelinung und der Controlprobe, wie sie eben erwihnt
wurde, entziehen.

Da bei der Untersuchung thierischer Substanzen auf Queck-
silber, die weitaus grossere Masse des Ohjectes aus organischer
Substanz hesteht, so hat man empfohlen diese vorerst mit ehlor-
saurem Kali und Chlorwasserstoffsiure zu zerstiven , darauf die
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flissige Masse zur Trockne zu bringen und den Riickstand mitAther
auszuziehen, in der Voraussetzung, dass es solcher Art gelinge das
Quecksilber, welehes nach dieser Behandlung nur als lésliche
Chlorverbindung in der eingedampften Masse enthalten sein kann,
von der grisseren Menge der Salze zu isoliren, innerhalb seiner
Reactionsgrenzen zu bringen und in einer Ldsung darzustellen, in
welcher die charakteristischen Reactionen bestimmter und deutlicher
hervortreten.

So plausibel fiir den ersten Anschein dieser Vorgang ist, da
bekanntlich das Einfach-Chlorquecksilber sich in Ather leichter als
in Wasser lost, so wenig bewiihrt er sich bei der praktischen Aus-
fihrung. Ieh habe mich durch mehreve Versuche iiberzeugt, dass bei
diesem Yorgange Quecksilber der Entdeckung entgeht, selbst wenn
namhafte Mengen davon vorhanden sind:

Es wurden

0+005 Grm. HgCl in 500 CC. Harn,
0-007 »w w100

0-100 ” » » 1500 » 2
1 000 % » ” 1000 » »

unter Zusatz von HCI und KClOg im Wasserbade zur Trockne ver-
dunstet; der chlorsiurefreie Riickstand zerrieben in einem Kotben mit
Ather vom specifischen Gewicht 0-723 wiederholt geschiittelt; nach
24 Stunden die #therische Lisung vom Salzriickstande mit der Vorsicht
getrennt, dass von der ungelosten Masse nichts in dieselbe gelangen
konnte, sodann zur Trockne verdampft. Der gelbliche etwas zihe
harzartige Riickstand loste sich in Wasser selbst beim Erwiirmen
nur unvollkommen auf, und die harzige Substanz liess sich auch bei
erneuerter Behaudlung mit HCI und KClOg nicht villig zerstoren,
Quecksilber konnte in demselben bei allen vier Versuchen nicht
nachgewiesen werden.

Der in Ather ungelost gebliebene Riickstand dagegen gab an
90 procentigen Alkohol die Quecksilberverbindung ab, und derselbe
konnte durch wicderholtes Ausziehen mit Alkohol seines ganzen
Quecksilbergehaltes beraubt werden.

Bei der probeweisen Anwendung von Ather von 0745 speci-
fischem Gewicht wurden allerdings Spuren von HgCl in die iitherische
Lisung iibergefiithrt, die Hauptmassce blieb jedoch auch bei diesen
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Versuchen ungelist, selbst nachdem mehrere Extractionen mit Ather
vorgenommen wurden.

Ich muss hierbei eines Umstandes erwiihnen, der wenn er
unbeachtet bleibt, sehr leicht zu einer irrthiimlichen Angabe Ver-
anlassung werden kaun. Sind die eingedampften Riickstinde nicht
villig trocken, oder ist der Ather wasserhiiltig, so scheidet sich eine
specifisch schwerere Flissigkeit bei der Extraction unter der atheri-
schen Losung ab, wird letztere auf’s Filter gebracht, so sinkt die
wiisserige Lisung in die Spitze des Filters und fliesst neben der
itheriselien Lisung ab. In solehen Fillen untersucht man selbstver-
stindlich nicht die reinen étherischen Ausziige, sondern gemengte
Losungen. — Wenn selbst neuere Forschungen in dem Atherextracte
des Huarns Quecksilber auffanden, so geschah es nur, weil die
atherische Lo sung nicht vollig unvermengt von der wisserigen zur
Untersuchung verwendet wurde. Es ist eben keine schwere Aufgabe
fir diese, den gewihnlichen Voraussetzungen geradezu wieder-
streitenden Ergebuisse die richtige Erklirung zu finden. In unseren
Untersuchungsobjecten ist das HgCl immer ueben Alkalichloriden
vorhanden, mit diesen ist jenes zu Doppelchloriden vereiniget, letz-
tere sind in Ather so viel wie unldslich und desshalb kann auch aus
eingedampften Harnriickstinden durch Ather kein Quecksilberehlorid
gelost werden. Diese Doppelehloride sind in wenig Wasser ohne
Zersetzung loslich, durch grissere Wassermengen aber werden sie
in ihre Componenten zerlegt. Ans reinen wiisserigen Lisungen lisst
sich durch wiederholtes Schiitteln mit Ather alles HgCl, das jene
enthalten, in diesen iiberfiihren, bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Alkalichloriden findet dies jedoch um so schwieriger Statt, je con-
centrirter die wiisserigen Losungen sind, derart, dass aus vollig
gesiittigten Losungen Ather vom HgCl nur mehr Spuren aufzuneh-
men vermag ; aus vollig getrockneten Salzmassen zieht Ather auch
nicht einmal Spuren von HgCl aus, der Ather hat also die Fihigkeit
allerdings unter Mitwirkung von Wasser die Doppelverbindungen,
welche das HgCl mit den Alkalichloriden eingeht, zu zerlegen, fir
sich allein aber hat er weder die Fihigkeit diese Verbindungen zu
losen, noch sie zu zersetzen.

Wollte man also Ather zur Isolirung des 1gCl aus einer grosse-
ren Masse von Salzen beniitzen, so muss gerade das entgegen-
gesetzte Verfahren eingeschlagen werden, als man bisher empfohlen

Silzb. d. mathem.-nalurw. Cl. XL. Bd. Nr. 8. 17
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hat. Nicht die trockenen Salze, sondern ihre verdiinnten wisserigen
Losungen miissten mit Ather extrahirt werden. Um die Extraction
vollstiindig zu machen, miissten aber betviichtliche Mengen von Ather
nach und nach in Anwendung kommen.

Die den vorstehenden Angaben zu Grunde liegenden Versuche
wurden mit je 0-100 Grm. HgCl in 10 CC. einer gesittigten Lisung
von Chloerkalium, von Chlornatrium und von einem Gemische beider
dieser Chloride und sodann mit 1 Grm. HgCl in denselben Mengen
der Alkalichloridlosungen vorgenommen.

Ich habe mich bei meinen Untersuchungen nicht iiberzeugen
konnen, dass die Anwendung von Ather, als Extractionsmittel, fiiv die
Auffindung des Quecksilbers in thierischen Substanzen, wesentliche
Vortheile briichte. Zum qualitativen Nachweis gelangt man auf
elektrolytischem Wege, wie bald erdrtert werden wird, auch ohne
dieser vorgingigen Scheidung, und die fiiv die yuantitative Bestim-
mung nothige vorliufige Fallung des Quecksilbers lisst sich mit
Schwefelwasserstofi’ oder Ziunchloriir vollstindiger und leichter be-
werkstelligen als die Extraction mitAther, wenn diese, wie dies nach-
gewiesen ist, nur aus wiisserigen Liosungen geschehen kann. Ergibt
sich aus den bisher angefiihrten Versuchen, dass jede Harnprobe
auf cinen Quecksilbergehalt, die mittelst Ather in der bisher em-
pfohlenen Weise angestellt wird, in ihren Ergebnissen jeden-
falls ungeniigend, meist aber falsch ist, so bliebe nur noch zu er-
mitteln, ob sich nicht die beim Ather vergeblich angestrebten Vor-
theile durch Anwendung von Weingeist erveichen lassen?

Werden HgCl hilltige wisserige Losungen der Alkalichloride zur
Trockne verdunstet und hierauf die Riickstinde mit 90 proeentigen
Alkohol ausgezogen , so bekommt man weingeistige Lisungen, welche
neben dem Alkalichlorid alles HgCl enthalten , das man den wisse-
rigen Losungen der erstern zugesetzt hat. Bei Anwendung von Chlor-
kalium ist die Extraction des Salzriickstandes rascher ausfithrbar als
bei Chlornatrium, doch liisst sich auch dieses durch oftere Behand-
lung mit 90 procentigen Alkohol von allem HgCl so vollkommen tren-
nen, dass der ungeldste Riickstand in Wasser aufgenommen und mit
Schwefelwasserstofl’ versetzt keine dunkle Firbung von gebildetem
Sehwefelquecksilber annimmt. Wiewol! in die weingeistige Losung
cine grissere Menge von Alkalichlorid ibergeht, als zur Bildung
der Doppelehloride nothig ist, so bleibt doch die Hauptmasse
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derselben ungelist, so dass es immerhin von Yortheil wiire, diese
Extractionsmethode anzuwenden, um kleine Mengen von Queck-
silber aus einer grisseren Masse von Salzen zu isoliren. Selbst die
Anwesenheit von phosphorsauren Alkalien scheint auf diese Laslich-
keitsverhiltnisse nur einen sehr untergeordueten Einfluss zu iben.
Aus einer HgCl hiltigen Salzmasse, die neben IClI und NaCl auch
phosphorsaures Natron enthielt, liess sich das HgCl mit Alkohol so
weit extrahiren, dass in dem ungeldst geblicbenen Riickstande sich
durch Schwefelwasserstoff nur mehr Spuren von Quecksilber nach-
weisen liessen.

Um zu erfaliren, ob sich dieses Scheidungsmittel auch auf thie-
rische Untersuchungsobjecte anwenden lasse, wurden 2000 CC. Harn
mit 0:020 Grm. HgCl versetzt, dann nach Hinzufiigung von KClO,
und HCI zur Trockne verdunstet. Der eingedampfte villig weisse,
von organischer Substanz anscheinend freie Riickstand wurde mit
Alkohol ausgezogen. Die alkoholischen Ausziige lieferten einen gelb-
lich weissen Abdampfriickstand, der in Wasser aufgenommen mit
Schwefelwasserstoffgas cinen gelblichen Niederschlag lieferte, aus
welchem, nachdem er durch Waschen mit ammoniakhiltigem Wasser
von der organischen Substanz befreit und in Natronlauge gelist war,
nach Zusatz von HCl schwarzes Schwefelquecksilber abgeschieden
werden konnte. Der von Alkohol ungelost gebliebene Harnriickstand
aber enthielt ebenfalls noch Quecksilber, das auf elektrolytischem
Wege nachgewiesen wurde. Bei einem anderen Versuche, bei wel-
chem 1500 CC. Harn mit 0-100 Grm. HgCl verwendet wurden,
kounte allerdings durch Schwefelammonium im Alkoholextracte
Quecksilber als schwarze Schwefelverbindung gefillt werden, aber
der von Alkohol ungeloste Harnriickstand enthielt gleichfalls noch fill-
bare Mengen von Quecksilber. — Tn dem Harne eines Syphilitischen,
der eine Sublimatcur passirte , konnte ich im Wasserextracte durch
Elektrolyse Quecksilber entdecken, wihrend der alkcholische Auszug
keine nachweisbare Menge dieses Metalles enthielt.

Wollte man auch die umstiindliche Arbeit, welche das Aus-
ziehen einer grosseren Menge von Salzen mittelst Alkohol erfordert,
nicht scheuen und sich den Verlust an Alkohol gefallen lassen, —
auf eine Wiedergewinnung desselben durch Destillation muss man
des heftigen durch keinen Kunstgriff zu beseitigenden Stossens und
Schiumens wegen verzichten — die Ergebnisse der vorstehenden

17*
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Versuche lassen aueh die Anwendung von Weingeist zur Trennung
des Quecksilbers aus einer Masse verschiedener Salze und organi-
scher Substanz weder vortheilhaft noch rithlich erscheinen; ich
kionnte noch hinzufiigen, dass selbst die Reactionen auf Quecksilber
in den wiisserigen Lisungen des Alkoholextractes weder reiner
noch schirfer hervortreten, als wenn sic unmittelbar in dem Unter-
suchungsobjecte vorgenommen werden. Die organischen Substanzen
welche sich der zerstirenden Wirkung des KClOg entzogen haben,
gehen in die alkoholischen Lisungen iiber, ertheilen diesen dunkle
Farbungen und verunreinigen alle Niederschlige, welche in solchen
Lisungen auf weleh immer fiir eine Art erzeugt werden.

Iv.

Schon in dlterer Zeit wurde die Fihigkeit des Quecksilbers,
sich mit anderen Metallen insbesondere mit Kupfer und Gold zu ver-
quicken, zum Nachweise dieses Elementes beniitat.

Damals herrschte die allgemeine Meinung, dass das Queck-
silber nur im regulinischen Zustande im Organismus vorkemmen
konne, dass alle Quecksilberverbindungen, wenn sie in den Korper
gelangen, zu Metall reducirt und sodann durch die verschiedenen
Excretionsorgane inshesondere durch die Speicheldriisen, durch die
Nieren, ja selbst dureh die Haut ausgeschieden wiirden.

So versichert Fallopius bei der Mercurialsalivation fixire sich
itas Queeksilher auf Goldstiicke, die der Kranke in den Mund nchime.
Schelarius erzihlt, dass Ducaten im Munde eines Mannes weiss
wurden, sobald derselbe scine grosse Zehe in ein Quecksilberbad
tauchte: Pope berichtet von einem Bergmanne, der Kupfersticke
dureh Reiben zwischen seinen Fingern amalgamirte, cte.

Entsprechend diesen Ansichten hatte man den Nachweis des
Quecksilbers durch sehr einfache Munipulationen geliefert. Wo die
Sehkraft zur Entdeckung des Quecksilbers in thierischen Stoffen
nicht ausreichte, suchte man es durch den Verquickungsprocess der
Wahrnelimung zugénglich zn machen.

Fliissige Untersuchungsobjecte wurden ohne jeder weiteren
Vorbereitung in Niipfchen vou Gold, Kupfer oder Messing oder in
Glasgefiissen gesammnelt, in welche man Stibchen der genannten
Metalle cinstellte.
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Feste Substanzen wurden destillirt, der Destillatschlamm ohne
oder nach vorliufiger Entfernung der theerigen Bestandtheile mit-
telst Alkohol, derselben Prifungsweise, wie die fliissigen Stoffe,
unterzogen.

Zeigten sich die Metallgefisse oder die eingelegten Stibchen
mit einem weissen, beim Reiben spiegelnden Beschlage iiberzogen,
so war man von Anwesenheit des Quecksilbers iiberzeugt.

Gegen die Beweiskraft dieses Verfahrens erheben sich mehr-
fache Bedenken; es mag allerdings ausreichen, wenn die Unter-
suchungsobjecte namhafte Mengen von Quecksilber enthalten, in
allen anderen Fillen kann es nur zu Tiuschungen Anlass geben.
Abgesehen davon, dass Goldstibe aus Quecksilberverbindungen kein
Metall fillen und daher dasselbe nicht ersichtlich machen kénnen,
selbst wenn es in grosser Menge vorhanden ist; es erleidet aueh
die Farbe des Kupfers, Messings und selbst des Goldes bei lingerer
Beriihrung mit thierischen Flissigkeiten, besonders wenn sie Chlor-
metalle enthalten, mannigfache Anderungen, wodurch die Erkennung
der etwa erfolgten Amalgamation sehr erschwert wird. Kupfer-
stibechen bedecken sieh mit einem dunkelgrauen Uberzug, der beim
Reiben lichter glinzend wird; wenn man gerade noch Quecksilber
sucht, kann man sieh veranlasst finden, dasselbe fiir vorhanden
anzunebmen. Kupferstibehen von 2 Millim. Breite und 3 Centim. Liinge
verlieren in einer Losung von 0-002 Grm. HgCl in 40 CC. ange-
siuerten Wassers nach 24 Stunden kaum ihre rothe Firbung, es
lisst sich durch Reiben keine Versilberung erzeugen; ehen so wenig
kann bei 0-005 Gem. HgCl in 20.000 facher Verdinnung das unbe-
fangene Auge die Spur einer Verguickung erkennen. Bei Ver-
stichen mit

0-010 Grm. HgCl in 300 CC.
o-010 , , , 100 ,
0-020 ” ” » 250 ”

angesiduerten Wussers erschienen die Kupferstiibehen nach 24 Stun-
den matt, glanzlos, sie firbten das Papier, mit dem sie gericben
wurden, sechwarz ohne darnach verquickt zu erscheinen,

Jeim Erhitzen in einem ausgezogenen Glasrohrehen aber gaben
sie Quecksilber ab, welches nach der Unwandlung in Quecksilber-
jodid ganz sicher erkannt werden konnte. Um das Quecksilber auch
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noch bei grisseren Verdimnungen zu fillen, wurde die chemische
Wirkung galvanischer Strome beniitzt.

Lingere Zeit hindureli war die Smithson sehie Siule zu diesem
Zwecke gebraucht, noch Rose empliehlt dieselbe in seiner analy-
tischen Chemie als empfindliches qualitatives Erkennungsmittel fiir
Quecksilberlisungen. Diese Siule hat eine sehr primitive Coustrue-
tion; es wird um ein Goldstibchen spiralférmig ein Staniolstreifen
so lose gewunden, dass die Fliissigkeit, in welclie die Siule gesenkt
wird, das Goldstibehen umspiilen kann. Rose empfiehlt statt Staniol
Lisendrath zu nehmen, Man schreibt dieser Vorrichtung einen
hiohen Grad von Wirksamkeit zu, aber, wie es scheint, wird ihre
Leistung giinzlich verkannt. Nicht durch die elektromotorische Kraft
dieser Siule werden die Quecksilberverbindungen zerlegt, son-
dern einfach in Folge der chemisclien Anziehung. welelie das Zinu
oder Eisen auf den negativen Bestandtheil der Quecksilberverbin-
dung ausiibt. Man kann sich daven in der einfachsten Weise iiber-
zeugen. Coustruirt man die Saule aus Platin und Gold, so ist ihre
Wirkung gerade zu Null. Werden dagegen ueben Gold als zweites
Element Metalle gewihlt, die im Stande sind das Quecksilber in
seinen Verbindungen zu substituiren, so erfolgt die Abscheidung des
letzteren und zwar zunichst auf das substituirende Metall, vou
diesem gelangt es an das Gold, wenn es anders die Verhiltnisse
gestatten. Es erscheint auch das Goldstibchen nur an jenen Stellen
verquickt, welehe von den Spiralwindungen frei bleiben, die davou
verhiillten Stellen dagegen sind vollkommen unveriindert, ungeachtet
sie von der Quecksilberlosung bespiilt sind.

Wird das umhiillende Metall nach vorliufigem Abwaschen und
Trocknen in einem Glasrohrehen erhitzt, so gibt es Quecksilber ab,
zum unzweifelhaften Beleg dass die erfolgte Reduction nicht durch
den elektrisehen Strom bewirkt sein konnte. Hat man Eisendrath
zum Versuche gewihlt, so findet sich meist am Boden des Gefiisses
reducirtes Quecksilber, der Eisendrath ist von einem grauen Anflug
wie bereift, das Goldpliittchen vieles stiirker verquickt als dies bei
Zinu oder Zinkdrathspiralen der Full ist.

Demnach kann der Smithson'schen Siule kein hoherer Grad
von Wirksamkeit znkommen, als die unedlen Metalle, mit welchen
dieselbe coustruirt wird, in Quecksilberlosungen zu dnssern vermi-
gen; es kniipft sich aber an sie der weitere Nachtheil, dass das
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Goldstibchen um so weniger verquickt wird, um so fester die um-
hiilllende Metallspirale das Quecksilber fixirt, ja es kann bei dieser
Priifungsweise letzteres gar nicht entdeckt werden, selbst wenn
es nicht in der kleinsten Menge vorhanden war, da nur auf die Ver-
quickung des Goldblittchens gesehen wird.

In jiingster Zeit wurde die Untersuchung thierischer Substanzen
auf Quecksilber durch die Elektrolyse miltelst constanter galva-
nischer Strome vorgenommen. — In Folge der einleitenden Opera-
tionen ist in diesen Stoffen das Quecksilber als HgCl enthalten und
mit den anwesenden Alkalichloriden verbunden, wenn anders nicht
durch grissere Mengen von Wasser die Doppelchloride wieder in
ihre Componenten zerfallen sind.

Das HgCl, Hg J etc. setzten dem elektrischen Strome fast einen
so grossen Widerstand wie dus reine Wasser entgegen. Die Alkali-
verbindungen dagegen sind die bestleitenden und darum am leich-
testen spaltharen Verbindungen. Nach Hittdorf1) wiirden gleiche
Volumina destillirtes Wasser und geschmolzenes KCl demselben
clektrischen Strom ausgesetzt neben einer Million Aquivalente Cl
und K in derselben Zeit nur 1 Aquivalent H und O abscheiden.

Ich habe nicht gefunden, dass man dieses Yerhalten des Hg Cl
bei der Untersuchung von Flissigkeiten durch den elektrischen
Strom heachtet hat. Bevor ich mich daher entschloss diese Unter-
suchungsmethode an thierischen Substanzen auszufiihren, erachtete
ich es fir nithig, durch Yersuche mich iiber simmtliche Erschei-
nungen zu belehren, welche bei der Elektrolyse salzreicher orga-
nische Substanzen enthaltender Flissigkeiten eintreten konnen, und
insbesondere zu erforschen, bis zu welchen Verdinnungen es noch
gelinge, selir kleine Quecksilbermengen durch die Elektrolyse abzu-
scheiden.

Zu simmtlichen Versuchen diente eine Smeesche Siule von
6 Elementen, deren Anode aus einem 4 Centim. langen und { Centim.
breiien Platinblecl, deren Kathode aus einem Golddrath von 1 Millim.
Dickebestand, welcherin ein keulenformig verdicktes Ende von 2 Mitlim.
Durehmesser ausliuft. Um auch an dem in die Fliissigkeit tauchenden
Stiicke des Leitungsdrathes die etwa erfolgte Amalgamation sicherer

Iy Mittdorf. Uber die Wanderung der Jonen wiihrend der Elekirolyse. Poggendort's
Anualen, Bd. 106, p. 344,
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erkennen zu konnen, wurde derselbe von Gold gewiihlt, und um die
Vertheilung des Quecksilhers auf eine moglichst kleine Oberfliiche
zu beschrinken, wurde nebst der Form der Kathode die Elektrolyse
in einem mehr breiten als hohen Gefiisse vorgenommen. Nur fiir
einige Versuche habe ich die Kathode von Kupfer angewendet, um
deren Einfluss auf die leichtere Abscheidung des Quecksilbers und
auf die Deutlichkeit der Verquickung kennen zu lernen. Bei so feinen
Untersuchungen, wo es sich um die Entdeckung der letzten fass-
baren Spuren eines Korpers handelt, ist es von Wichtigkeit, dass
der Wahrnehmung mehre und verschiedenartige Anhaltspunkte ge-
boten werden. Ich habe mich daher bei allen Versuchen nie damit
begniigt, die scheinbare Versilberung der Kathode als endgil-
ticen Beweis fiir die Anwesenheit von Quecksilber gelten zu las-
sen. Ieh beniitze die Elektrolyse nur dazu, das Quecksilber aus
Fliissigkeiten in eine fasshare Form zu bringen, in der es miglich
wird durch einige Controlversuche und insbesondere durch eine
chemische Reaction dessen Natur zu constatiren.

Allerdings haben schon altere Forscher die Verquickungs-
probe fiir sich allein nicht als zureichend erkannt, um die Gegen-
wart des Quecksilbers in allen Fillen fir erwiesen anzusehen. Sie
unterzogen das verquickte Metall der Glihprobe, um an der Ver-
flichtigung des Uberzuges, und an dem Wiedererscheinen der ur-
spriinglichen Metallfarbe sich zu versichern, dass der Farbenwandel
vom Quecksilber verursacht worden sei.

Auch gegenwiirtig wird diese Gliihprobe, jedoch in einer Glas-
rohre vorgenommen, in der Absicht, das vom Metall abgetriehene
Quecksilber in den kilteren Theil der Glihrohre zu fixiren, um es
so, wenn nicht dem unbewaffneten Auge, doch mittelst der Loupe
oder dem Mikroskope der Wahrnehmung zuginglich zu machen. Es
ist jedoeh nicht moglich sehr geringe Mengen von Quecksilber
durch dieses Verfahren zu erkennen, Sehon Voit t) macht auf die
Tiuschungen aufmerksam, die bei der mikroskopischen Priifung der
granen Salbe und des Calomels auf Quecksilber vorkommen kinnen
und hemerkt, dass es oft sehwer sei, eine Luftblase von cinem Queck-
silherkiigelchen mit Bestimmtheit zu unterscheiden. MWerden ver-
quickte Goldblittehen (die nach der Gewichtsabnahme die sie beim
Gliithen erleiden, zu schliessen, nicht mehr als 2—3 Milligramme

1) A. a. 0. pag. 86 u. If.
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Quecksilber fixirt hatten), in engen zu Capillaren ausgezogenen Glas-
rohren erhitzt, so setzt sich an den kiilteren Stellen ecin allerdings
dureh das unbewaffnete Auge erkennbaver Hauch ab, der beim Er-
hitzen sich verfliichtigen lisst, dessen metallische Beschaffenheit aber
selbst mit Hilfe des Mikroskopes nicht wahrunehmbar wird, weil die
Lichtreflexion, welche Quecksilberkiigelchen erzeugen, auch in den
zu Capillaren ausgezogenen Glasrihrehen dureh die Unreinigkeiten
des Glases insbesondere durch eingesprengte Quarzkirnchen, durch
Staubtheilechen, dureh eingebrannte Kolile und Luftblischen u. s. w.
bewirkt sein kann.

Diese Unsicherheit bei der mikroskopischen Priifung veran-
lasste mich nach einem minder zweideutigen Erkennungsmittel zu
suchen. Das Einfach-Jodquecksilber ist durch seine Fliich-
tigkeit, seine Farbe und seine Krystallform eine so charakterisirte
Verbindung, dass es geradezu unmiglich ist, dasselbe zu verkennen,
dabei begiinstiget die Intensitiit seiner Farbe dessen deutliche Wahr-
nehmung selbst bei den geringsten Mengen. Die Probe ist auch bei
wenig Gewandtheit leicht ausfiihrbar. Ich verfahre dabei in folgender
Weise:

Der verquickte Metallstab wird sammt dem zusammengehbogenen
Leitungsdrath in eine sorgfiltig gereinigte Glasrhre gesteckt, die
an einen Ende zu einer Capillare ausgezogen ist und darauf an dem
weiteren Ende zugeschmolzen wird. Man erhitzt den weiteren das
Metall enthaltenden Theil der Rihre der ganzen Linge nach zum Glii-
hen; hat sich nach etwa 5 Minuten an dem kilteren Theil der Glih-
rohre ein Anflug abgelagert, so treibt man denselben durch Erhitzen
in den capillaren Rohrentheil, und erhitzt hierauf nochmals das Me-
tall, um zu erfahren, ob ein neues Sublimat zum Vorschein komme;
1st dies nicht mehr der Fall, so schmilzt man den das Metall ent-
haltenden Rohrentheil von dem capillaren Theile so ab, dass an
letzteren ein kurzes Stiick des weiteren Rohrentheils als kolbenartige
Auftreibung zuriickbleibt.

Nach dem Erkalten wird die kolbige Auftreibung durch Abknei-
pen des spitz ausgezogenen Endes gedffnet, sodann mittelst cines
Glasfadens etwas Jod in dieselbe gebracht und wieder zugeschmol-
zen. Der Joddampf zieht sich hierbei in den capillaren Theil der
Rohre und verschwindet dort wo das Quecksilber sitzt, es erscheinen
Jje nach der Menge des eingefiihrten Jod braune, rothe oder gelbe
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Ringe. Werden die braunen Ringe sehr vorsiehtig erwirmt, so
dampft das Jod von denselben ab und es bleiben rothe Ringe von Hgd
zuriick. Die rothen so wie die gelben Ringe verfliichtigen sich beim
stirkeren Erwirmen, setzen sieh aber an den kilteren Stellen
sogleich wieder ab, und zwar mit rother Farbe, die aber unter Um-
stinden beim Erkalten in Gelb umschlagen kann. Die gelben Ringe
bestehen aus Quecksilberjodiirjodid Hg,J;: sie entstehen, wenn
die in den kolbigen Réhrentheil eingefiihrte Jodmenge ungeniigend
war HgJ zu bilden. Lisst man auch nur eine sehr kleine Menge
Jod auf dieselben wirken, so werden sie durch Umwandlung in
HgJ Dbleibend roth. Unter dem Mikroskope erscheinen die rothen
Krystalle als Quadratoktaeder, die oft mit thren Flichen sieh an
einander lagern, so dass sie dem Salmiak dhnliche, geziihnte Fasern
darstellen.

Bei der Yornahme dieser Probe ist nur darvauf zu sehen, dass
beim Einschmelzen der verquickten Metallstibchen kein Quecksilber
von letzteren in die Luft verfliehtiget werde. Es ist dies leicht ver-
mieden, wenn man die Glihrohre etwas linger willt, so dass das
offene breitere Ende derselben zugesehmolzen werden kann, ohne
dass die Hitze bis zu jener Stelle wirkt. wo die Metallstiibchen
liegen. Die Darstellung des HgJ gelingt nicht so leicht, wenn man
cinen zu grossen Uberschuss von Jod in die Glihréhre gebraeht hat,
weil es schwer hilt, eine scharfe I'renunung von J und HgJ dureh
Brwirmen zu erzielen. Fiithrt man nicht mehr als ein Paar Krystall-
chen von Jod, wie sie an einem Glasfaden hiingen bleiben, in dic
Rohre ein, so gelingt die Darstellung des Quecksilberjodids in der
Regel, sollten gelbe Ringe erscheinen, so lassen sich dieselben leicht
in rothe verwandeln, es geniigt in die Capillurrohre ein Jodkrystall-
chen zu bringen und durch Erhitzen an die Stelle zu treiben, wo das
Hg,J; liegt.

leh erachte diese Probe als enischeidend, selbst danun wenn das
Gold- oder Kupferstibehen, welches als Kathode bei der Elektrolyse
gedient hat, keine deutliehe Verquickung mehr erkennen lisst, denn
wenu beim Erhitzen dieser Stiibchen ein flichtiger Korper abge-
sondert wird, der im Joddampfe sich gelb oder roth firbt, und in
deutlich erkennbare Krystalle verwandelt, die heim Erhitzen ohne
Zersetzung sich verfliehtigen, aber an kilteren Stellen unverindert
wieder zum Vorschein kommen, so kaun wobl mit Grund ange-
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nommen werden, dass die Gesammtheit dieser Erscheinungen durch
keine andere Substanz als dureh Quecksilber verursacht sein
konute.

Unter Zuzichung dieser Gliihprobe habe ich nachfolgende Ver-

suehe itber das elektrolytische Verhalten des Einfach- Chlorqueck-

silbers angestelit.

=

0-001 Grm. HgClin 500 CC. destillitem Wasser. Als Kathode
wurde ein Kupferstibehen angewendet. Innerhalb 3 Stunden ist
nieht die geringste Spur einer Zersetzungs-Erscheinung wahr-
nehmbar. Das Kupferstiibehen bleibt vollkommen blank. Hierauf
wird 1 CC. verdiinnte Schwefelsiure (1 Theil Siure, 5 Theile
Wasser) zugesetzt; es findet an denPolen lehhafte Gasentwicke-
lung Statt; nach 6 Stunden lisst sich aber eine Veranderung des
Kupferstibehens noch nicht erkennen, nach 24 Stunden erscheint
dasselbe stellenweise dunkel, fast schwarz gefirbt; es wird
mit Wasser abgespiilt, darauf mit Filterpapier abgerieben;
cine Verquickung wird dabei nicht sichtlich; bei der Glithprobe
kommen jedoeh die deutlichsten Krystalle von Hgl zum Vor-
scliein.

. 0-:005 Grm. HgCl in 2 Litres destillivtem Wasser. Kathode ein

Goldstibchen. Auch bei diesem Versuche treten erst nach
Zusatz von Schwefelsiure die elektrolytischen Erscheinungen
hervor. Naeh 24 Stunden erscheint das Goldstibchen stellen-
weise mit sehwarzen Flecken besetzt, eine Verquickung lisst
sich mit Sicherheit nicht erkennen, dagegen im Glihrohrchen
Hg,J; deutlich darstellen.

. 0:003 Grm. HgCl in2 Litres destillivtem Wasser, das mit 10 CC.

Chlorwasserstoffsiiure zuvor versetzt wurde. Amalgam an der
Kathode zweifelhaft, die Reaction im Glithrohrehen entschieden.

. 0010 Grm. HgCl in 500 CC. mit HCl angesiiuertem Wasser.

Nach 12 Stunden ist das Goldstiibehen vollkemmen amalgamirt.
0-010 Grm. HgCl in 1 Liter mit HCI angesiuertem Wasser.
Nach 12 Stunden ist das Goldstibehen schwach verquickt; es
wurde entfernt und dureh ein Kupferstibehen ersetst,  dieses
ist nach weiteren 12 Stunden silberweiss geworden.

0-010 Grm. HgCl in 2 Litres angesiuertem Wasser bewirkten
nach 12 Stunden ebenfulls eine deutliche Verquickung der
Kathode.
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Schoneidenr,

0-005 Gem. HgCl in 1500 CC. mit HCI angesiuertem Wasser
erzeugen nach 36 Stunden eine deutlich wahrnehmbare Ver-
quickung.

0-010 Grm. HgCl in 2 Litres destillirtem Wasser und 10 CC.
einer gesittigten Kochsalzlosung wurden 64 Stunden lang
dem elektrischen Strome ansgesetzt. Das Goldstibehen zeigte
eine Gewichtszunahme von 2 Milligr.

. 0:020 Grm. HgCl in 2 Litres angesiiuertem Wasser bewirkten

nach 5 Tagen eine Gewichtszunahme von 0-003 Grm. In bei-
den Versuchen war die Amalgamation des Goldstibchens deut-
lich erkennbar.

0-050 Grm. HgCl in 2 Litres Brunnenwasser gelist, ohne
Zusatz von Siurve. Mit der Sechliessung der Siule tritt auch
Gasentwickelung an den Elektroden auf, an die Kathode setzt
sich ein graulichweisser dichter Beschlag ab, der sich auf den
in die Fliissigkeit tauchenden Leitungsdrath erstreckt. Nach
24 Stunden wird die Kathode in Wasser abgespiilt, zwischen
Filterpapier getrocknet und der Gliihprobe unterzogen. Der im
verengten Rohrentheile gebildete Anflug lisst sich mit unbe-
waffnetem Auge zwar nicht als Quecksilberspiegel erkennen,
wird aber dureh Jod in rothes krystallisirtes Hgd verwandelt.
Die Kathode ist nach dem Glihen mit einer dichten weissen
Kruste bedeckt, weleche in HCl aufgelist mit kleesaurem
Ammoniak keinen, mit phosphorsanrem Natron aber nach Zusatz
von Ammoniak einen reichlichen Niederschlag ahscheidet.
0-050 Grm. HgCl mit 50 CC. einer gesittigten Bittersalz-
losung und 1950 CC. destillictem Wasser vermischt, zeigten
ganz dasselhe Verhalten, nur war an der Kathode der Magnesia-
Uberzug stirker und selbst am Boden des Gefisses waren
Flocken von Magnesiumoxydhydrat angesammelt. Eine Ver-
quicknng liess sich an der Kathode eben so wenig wie beim
vorigen Versuche wahrnehmen, bei der Glithprobe aber Queck-
silber leieht nachweisen. 0-020 Grm. HgCI in 200 CC. ciner
gesittiglen Losung von KCI und 100 CC. Bittersalzlosung
verhielten sich eben so und der Effect war nicht gedndert als
die Mischung auf’s vierfache Yolum verdiinnt wurde.

. 0-500 Grm. HgCl in 1 Liter destillictem Wasser ohne Siure-

zusatz der Einwirkung des galvanischen Stromes ausgesetat,
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erzeugen schon nach einer Stunde eine vollstindige Verquickung
der Kathode.

13. 0-100 Grm. HgCl in 400 CC. Alkohol vom specifisehen Gewicht
0-833 erzeugen gleichfalls nach kurzer Einwirkuug eine deutlich
wahrnehmbare Verquickung. Dagegen konnte mit 0-:005 Grm.
HgCl in 500 CC. desselben Alkohols selbst nach 24 Stunden
keine Fillung des Hg durch Elektrolyse bewirkt, nach Zusatz von
5 CC. einer gesitligten Lisung von KCI jedoch durch die
Glithprobe nach 12stiindiger Einwirkung des Stromes Queck-
silber nachgewiesen werden.

14. Als 1 Grm. HgCl in 500 CC. Alkohol gelist und mit 10 Grm.
KCl vermischt dem elektrischen Strome ausgesetzt wurden,
war eine sehr lebhafte Gasentwickelung an der Kathode bemerk-
bar, dieselbe erschien bald versilbert, zugleich zogen sich
Striemen eines weissen Niederschlages gegen den Boden des
Gefiisses. Nach 24 Stunden war daselbst ein schwerer griin-
lich gelber Niederschlag angesammelt, der sich in Salzsiure
rasch liste — Quecksilberoxyehlorid. —

15. 1 Grm.HgClin 4 Litres destillirtem Wasser (ohne Siurezusatz)
erlitt eine so bedeutende Spaltung, dass nach 24 Stunden nicht
blos die Kathode vollstindig versilbert schien, sondern am Boden
des Gefisses auch Quecksilberkiigelchen abgelagert waren.

Ein ganz eigenthiimlickes Verhalten zeigt das HgJ vor dem
galvanischen Strome, die dabei auftretenden Erscheinungen machen
die Wanderungsweise der Jonen wihrend der Elektrolyse geradezu
ersichtlich.

16. Werden Losungen von ganz reinem (alkalifreien) Quecksilber-
jodid in Alkohol von 0-833 specifischen Gewicht in Kolbcehen, die
zur Yerhinderung der Verdunstung des Alkohols mit Pfropfen,
durch welche die Elektroden gehen, verstopft sind, der Einwir-
kung des galvanischen Stromes ausgesetzt, so kommt es withrend
18 Stunden allerdings zur Ausscheidung rother Krystalle von
HgJ selbst dann, wenn nicht gesittigte Losungen zum Versuche
dienen, aber eine Spaltung der Verbindung und folgeweise
eine Abscheidung von Quecksilber an der Kathode ist selbst
mit der Glihprobe nicht nachzuweisen. Sobald aber einige
Tropfen einer alkoholischen Liosung von KCI zugesetzt wer-
den, firben sich die Kauten des als Kathode dienenden Platiy-
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bleches gell, und diese gelbe Firbung breitet sich allmihlich
iiber die Kathode aus; gleichzeitig kommen an der Anode rothe
Krystalle von IlgJ zum Vorschein. Der gelbe Aunsatz anf der
Kathode ist in der Hitze fliichtig in jodkaliumhiltigem Wasser
loslich, er besteht aus Hg,J;.

17. Wird derselbe Versuch nur mit der Anderung, dass statt KCI
eine Losung von KJ zugesetzt wird, angestellt, so bemerkt
man in der Umgebung der Anode, dass sich die Fliissigkeit durch
ausgeschiedenes Jod briunt, wihrend auf der Kathode derselbe
gelbe Anflug erscheint, und gleichzeitig Quecksilbertropfehen
sich abscheiden.

18. Auflosungen des HgJ in KJ-hilltigem Wasser zeigen in der
augenfilligsten Weise, welche Wege die Jonen wihrend der
Elektrolyse durchwandern. An der Kathode erlangt die Flis-
sighkeit eine alkalische Reaction, sie wird allméhlich verquickt.
An der Anode scheidet sich ein braun firbender Korper
— freies Jod — ab, gleichzeitig fallen rothe Krystalle von
HgJ zu Boden. Ist die Menge des KJ gerade nur ausreichend,
um mit dem HgJ die losliche Doppelverbindung zu bilden, so
begrenzt sich im Verlaufe der Elektrolyse die braune Fiarbung
der Flissigkeit um die Anode um so enger, je mehr bereits Hgd
gespalten wurde. Endlich erscheint die Anode geradezu wie
von einem braunem Pelze umhillt, und die Flissigkeit voli-
kommen farblos. Am Boden des Gefiisses liegen braune Flocken
von ausgeschiedenem Jod und rothe Krystalle von HgJ.

19. Die Spaltung des HgJ findet in Liosungen, welehie Alkalisalze
enthalten, selbst dann noch Statt, wenn sehr geringe Mengen
von demselben zugegen sind. 0-002 Grm. HgCl mit KJ bis zur
erfolgten Lisung vermischt und in 200 CC. Wasser, welches ein
Grm. NaCl enthilt, aufgenommen, bewirkten nach 15stindiger
Einwirkung des galvanischen Stromes zwar keine wahrnehm-
bare Amalgamation des Goldstiibchens, es konute jedoch im
Glihrohrehen die Anwesenheit von Hg durch Bildung von Hgl
nachgewiesen werden.

Vorstehende Versuche lehren:

1. Dass 0:001 Grm. HgCl in 500.000facher Verdiinnung durch
die Elektrolyse in fassbarer Form abgeschieden und durch die Glith-
probe noch unzweifelhaft erkannt werden kann (Vers. 1).
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2. Dass 0:005 Grm. HgCl in 400.000facher Verdiinnung noch
nicht ausreichen, um an der Kathode eine deutlich wahrnehmbare Ver-
quickung zu erzeugen, dagegen bereits im Stande sind, bei 300.000
facher Verdiinnung nach 36 Stunden dieselbe zu bewirken (Vers. 2
und 7).

3. Der Grund fiir diese unscheinbare Verquickung der Kathode
liegt nicht blos in der geringen Menge von lg, welche in der Flis-
sigkeit enthalten ist, sondern vorziiglich in der selr unvollkommenen
und langsamen Spaltung des HgCl unter dem Einflusse des galva-
nischen Stromes (Vers. 8 und 9).

4. Das HgCl leitet den galvanischen Strom schlecht, das Hgd
(Vers. 16) gar nicht. Wenn daher destillirtes Wasser von ersterer
Verbindung nur sehr geringe Mengen enthiilt, so reicht der Wider-
stand des Losungsmittels aus, den Ubergang des Stromes in die
Fliissigkeit so sehr zu hemmen, dass es zu keiner Zersetzung des
HgCl kommt, diese findet erst dann Statt, wenn die absolute und
relative Menge des HgCl im Verhiltniss zum Lisungsmittel bedeu-
tender wird (Vers. 11 und 14). In solchen Fillen ist die Fillung
des Hg wuf der Kathode die unmittelbare Wirkung des galvanischen
Stromes. Wo dagegen die Leitung des galvanischen Stromes durch
zugesetzte Siure oder Alkalisalze vermitteit wird, erfolgt die Amal-
gamation der Kathode auf dem Wege der chemischen Substitution,
die sich zwischen der in der umspiilenden Fliissigkeit enthaltenen
Quecksilberverbindung und dem freigewordenen Kation entwickelt.
Das (Vers. 14) abgeschiedene Quecksilberoxychlorid, das (Vers.
16, 17, 18) gebildete Quecksilberjodiirjodid verdanken diesen secun-
diiren Wirkungen ihre Entstehung. Auch der graugefirbte der
Kathode fest anhingende Beschlag (Vers. 10, 11) von Magnesium-
oxydhydrat ist augenscheinlich nur durch die Wirkung des Magne-
siums auf die umgebende Flissigkeit quecksilberhiltig geworden.

5. Die Elektrolyse kann nur als Mittel zum Nachweise des
Quecksilbers beniitzt werden, zur quantitativen Fillung eignet sie
sich nieht, weil einerseits die Kathode das abgeschiedene Quecksilber
nicht vollstindig festhilt (Vers. 15) andererseits nach den verschie-
denen Formen, in welchen dieses Metall in den zu elektrolysirenden
Flissigkeiten enthalten ist, und nach Besehaffenheit der gleich-
zeitig vorhandenen Salze die Spaltungsweise der Quecksilberverbin-
dungen verschieden ausfillt. Zur qualitativen Entdeckung dagegen
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ist der elektrolylische Weg verlisslieher als jede ehemische Fillung
und es ist moglich auf demselben noch dieses Metall in Verdiinnun-
gen naehzuweisen, in welchen alle chemischen Scheidungsmittel
unzuliinglieh sind.

Bei der Elektrolyse von Fliissigkeiten, die thierisehe Substanzen
enthalten, kinnen Storungen eintreten, die, wenn sie nieht von vorne
hereinvermieden werden, das Ergebniss der Elektrolysein Frage stellen.

Tauchen die Elektroden in stirker gefirbte Losungen, so
bedecken sich dieselben mit einem fest anhaftenden braunen Uber-
zug, der entweder den galvanisehen Strom geradezu isoliren oder
doch das Anhaften des gefillten Quecksilbers an der Kathode hem-
men kann. Man pflegt derlei dunkel gefirbte Fliissigkeiten durch
Zusatz von chlorsaurem Kali und Salzsiure zu entfirben. Dieses
Verfahren erweist sich jedoch in Flissigkeiten, die durch Eindam-
pfen eine dunkle Firbung angenommen haben, meistens unzulinglich;
denn dic nach Zusatz des Oxydationsmittels eintretende hellere Fiir-
bung ist uur voribergehend; beim weiteren Erwirmen der Flissig-
keit wird diese wieder so dunkel gefirbt, als sie friher war. Das
nachfolgende Erwiirmen ist aber unerlisslich, damit das Oxydations-
mittel aus der Lisung geschaftt werde, denn eine Flissigkeit, welehe
eine Sauerstoffsiiure des Chlors oder letzteres Element selbst ent-
hiilt, lisst es zu einer dauernden Fillung des Quecksilbers in elek-
trolysirten Flissigkeiten nicht kommen.

Nach meinen Erfahrungen ist es leichter in organischen Fliissig-
keiten die firbenden Stoffe sogleich beim Beginne des Eindampfens
zu zerstoren, als die wihrend des Eindampfens erzeugten dunkel
gefarbten Zersetzungsproduete der organischen Substanzen zu ent-
firben. Soll z. B. Harn elektrolytiseh auf Queeksiiber gepriift wer-
den, so ist es rithlich, in demselben eine entsprechende Menge
(ungefihr 5 Grm. auf 1 Liter Harn) chlorsaures Kali zu losen,
dann allmihlich verdinnte Chlorwasserstoflsiure bis zur stark sauren
Reaction zuzusetzen; sollte sich withrend des Eindampfens eine
dunkle Firbung einstellen, so ist eine neue Menge des Oxydations-
mittels einzutragen, jedenfalls aber so lange zu erwirmen, bis eine
Probe nach Zusatz von Chlorwasserstoflsiure keine bleibende Wir-
kung auf Farbstoffe dussert. Dagegen bietet es keinen Yortheil, das
Eindampfen des Harus bis zum Auskrystallisiren der Sulze fortzu-
seizen, denn es fiarbt sich, wenn bis zu diesem Punkte concentrirt

———
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wird, die Fliissigkeit selbst im Wasserbade dunkel, und gibt dadurch
zum Ansatze des besprochenen Beschlages an den Elektroden Anlass.
Uberdies eignen sich so stark concentrirte Lisungen nicht gut zur
Elektrolyse. Es bedecken sich in salzreichen Flissigkeiten die Lei-
tungsdriithe mit einer dichtenKrystallkruste, welche gleichfalls wenn
nicht den Strom unterbrechen, so doeh die Fixirung des Quecksilbers
an der Kathode crsehweret.

In stark concentrirten Lisungen ist das HgCl mit den gleich-
falls anwesenden Alkalichloriden zu einer Doppelverbindung ver-
einigt. Diese Doppelverbindungen zerlegen sieh aber (wie Vers. 16 und
folgende lehren) in das Alkalimetall, welches mit der positiven Elek-
tricitiit beladen der Kathode zuwandert, und in den Rest der Verbin-
dung Cl und Hg, welche zusammen als Triiger der negativen Elek-
{ricitit, zur Anode ziehen. Das in solchen Lisungen gefillte Hg ist
ein secundiires Product, erzeugt durch die Reaction, welche das
abgeschiedene Alkalimetall in der umspilenden Flissigkeit bewirkte.
Da jedoch die elektrische Stromung das HgCl von der Kathode
wegtreibt, so hegreift es sich, dass daselbst die Ausscheidung von Hg
in sehr beschrinkter Art nur stattfinden kann.

In verdiinnteren Losungen zerfallen die Doppelchloride des Hg
mit den Alkalimetallen in ihre Componenten, dadurch werden die
Folgen des elektrolytischen Processes andere. Der galvanische Strom
theilt sich in die anwesenden Salze im Verhiltnisse ihrer Leitungs-
fihigkeit, es wird neben dem Alkalichlorid auch das HgCl dureh die
Elektrolyse zerlegt, das an der Kathode abgeschiedene Hg kann
in reichlicherer Menge auftreten, weil seiner Ausscheidung keine
widrigen Stromungen entgegen stehen. — Ieh habe wiederholt die
Beobachtung gemacht, dass inverdiinnteren Lisungen die Verquickung
der Kathode leiehter hewirkt wird, als wenn sehr coneentrirte
Liisungen der Elektrolyse unterzogen werden.

Die alkoholischen Lisungen leiten den elektrischen Strom
sehlechter als die wiisserigen, auch zerfallen die Doppelchloride in
diesen Lisungen nicht so leicht, wie dies in den wiisserigen der
Fall ist. Wenn nun gleich dureh den galvanischen Strom auch in
derartigen Fliissigkeiten die Spaltung chemiselier Verbindungen
hewirkt wird, so geht doeh dieselbe langsamer vor sich und da das
HgCl mit dem C! der Alkaliverbindung der Anode zuwandert, so
kommt es an der Kathode nur zu einer secnndiiren Abseheidung des

Sitzh. d. mathem.-nalurw. CI. XL, Bd. Nv. 8. 18
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Hg in unerheblicher Menge. Es ist desshalb ein alkoholiseher Auszug
der Harnsalze fiir den Nachweis des llg eben nicht zu empfehlen.
Das Verdunsten des Alkoholextractes aber behufs der Gewinnung
einer wiisserigen Lisung hat keinen Sinn, da etwas mehr oder weni-
ger Salz in der zu elektrolysirenden Fliissigkeit bei der Fillung des
Hg insoferne ausser Betracht kommt, als gerade die Alkalichloride in
die weingeistige Losung eben so iibergehen, wie in die wisserige.

Bei der Elektrolyse von KJ reichen Harnen, die unter Zusatz
von KCIOg und HCI auf 1/;, des urspriinglichen Volums eingedampft
wurden, konnte in drei Fillen kein Quecksilber entdeckt werden.
Nachdem jedoch diese Harne mit Schwefelsiure, welche salpetrige
Siure enthielt, versetzt und im Wasserbude bis zur volligen Entfer-
nung des Jod abgedunstet wurden, zeigte die Kathode bei der noeh-
mals vorgenommenen Elektrolyse deutliche Spuren der Verquickung
und die nachfolgende Glithprobe die entsehiedenste Queeksilber-
Reuction.

Es erscheint demnaeh rithlich, Untersuchungsohjecte, die Jod-
metalle enthalten, vorerst ihres Jodgehaltes zu befreien. Es ist dies
leicht miglich, wenn die Untersuchungsobjeete im Wasserbade unter
allméhlichem Zusatz von Schwefelsiure, die mit salpetriger Sinre
gesiittigt ist, erwiirmt werden.

Y.

Nachdem ich mich durch eine lingere Reihe von Vorversu-
chen iiber die wichtigsten Umstinde, welche bei der Analyse thie-
rischer Substanzen auf Quecksilber beachtet werden miissen, belehrt
hatte, ging ich daran, den Harn von Individuen zu untersuchen, wel-
che cine Mereurialeur passirten. Bei der Wahl des Untersuchungs-
Materiales liess ich mich zuniichst von jenen Riieksichten leiten, die
gegenwirtig in Folge der Eingangs dicses Anfsatzes erwihnten Be-
hauptungen iiber die Natur der constitutionellen Syphilis, das prak-
tische Interesse des Avztes fiir sieh in Anspruch nehmen.

Ich untersuehte Harn

{. von Individuen, die mit secundirer Syphilis behaftet, angel-
lich niemals mit Queeksilber hehandelt wurden.

2. UHarn von ludividuen, die vor lingerer Zeit eine Mercurial-
cur passirten.
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3. Harn von Syphilitisehen, welche zur Zeit als der Harn gesam-
melt wurde, eine Mereurtaleur bestanden.

4. Harn von Kranken, die nach beendeter Meveurialeur mit Jod-
kalium behandelt wurden.

Ein gliicklicher Zufall verschaffte mir den Harn von zwei Indi-
viduen — Vater und Sohn — die seit drei Jahven an lydrargyrose
litten und auf der Klinik des Herrn Prof. Dr. Skoda in Behandlung
standen.

Die zur Untersuchung verwendete Harnmenge war stets hetriicht-
lich, nur in cinem Falle wurde der innerhallh 24 Stunden entleerte
Harn zue Untersuchung beniitzt, bei allen anderen Fillen wurde der
Gesummtharn von 3—6 Tagen dazu verwendet. Die Dauer der Ein-
wirkung des galvanischen Stromes war meistens 18—24 Stunden.
Herr Professor Dr. Sigmund sandte mir den Harn von 6 lndividuen:
das weitere Untersuchungsmateriale lieferte mir der Vorstand der
syphilitischien Abtheilung des hiesigen Garnisonsspitals Herr Docent
Dr. Reder, welcher personlich dafiir sorgte, dass die ndividuen,
deren larn gesammelt wurde, die verordneten Arzneien piinktlich
cinnahmen, und dass die Sammlung und Aufbewshrung des Harns in
ciner Weise geschah, durch welche jede zufillige oder absichtliche
Versudelung ausgeschlossen wurde.

Die Ergebnisse meiner Untersuchungen waren folgende :

Im [larne von Syphilitischen, die nie einer Mercurialcur unter-
zogen waren, liess sich durch Elektrolyse kein Quecksilber nach-
weisen.

Dassclbe negative Ergebniss stellte sich bei der Prifung des
Harns von lndividuen heraus, die vor lingerer Zeit cine Mercurialenr
passirten. — Ein Individuum hatte im Jahre 1858 withrend einer
lingeren Cur im Ganzen 25 Gran Sublimat innerlich genommen,
9 Einrcibungen, wahrscheinlich von je 2 Serupel stiickerer und ehen
so viel schwicherer Quecksilbersalbe gemaeht, 16 Flaschen Decoctum
Zittmanni, dann 25 Flaschen Jodkalium a 1 Serupel verbraucht,
endlich in Griifenberg sich 3 Monate lang der Wassercur unterzogen.
Im folgenden Jahre kamen die secundiren Affectionen abermals zum
Ausbruch, anderthalb Jalire nach der Quecksithereur wurde der Harn
untersucht.

Ein zweites Individuum hatte mit Ende December 1858 die
Sublimateur beendet, wurde im Mai 1859 syphilisirt, withrend dieser

18¢
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Behandlung der von vier auf einander folgenden Tagen entleerte Harn
mit negativem Resultate auf Quecksilber gepriift.

Bei einem dritten Individuum, welches vor 5 Monaten mit
Sublimatpillen und Quecksilbereinreibungen behandelt wurde, war
gleichfalls der Harn vom Quecksilber frei.

Ein weibliches Individaum hatte 45 Einveibungen mit grauer
Salbe gemacht, dann einige Tage hindureh Jodkalium, endlich 3 Gran
Sublimat erhalten. 14 Tage nach Beendigung der Cur, als Patientin
genesen war, wurde der Harn & Tage lang gesammelt; in demselben
konnte kein Quecksilber entdeckt werden.

Wiilirend des innerlichen Gebrauches von Mercurialpriparaten
enthilt der Harn constant Quecksilber. leh hahe 5 Fille dieser Avt
untersucht, und bin bei jedem zu cinem positiven Ergelnisse gelangt.

In dem ecinen Falle bekam der Kranke in getheilten Gaben tig-
lich 1/; Gran Quecksilberjodiiv (Hg.J). Der innerhalb 3 Tagen
gesammelte Harn, in der Menge von nicht ganz 7 Litres, wurde unter
Zusatz von KCIO4z und HCI auf 1 Liter concentrirt, dann der Elektro-
lyse unterzogen. Die Kathode zeigte sich deutlich verquickt und durch
die Glihprobe war die Anwesenheit von Hg unzweifelhaft nachgewieseu.
Um zu erfahiren, ob in diesem Harne nicht auel durch chemische
Fallungsmittel das Quecksilber entdeckbar sei, hahe ich den Harn
von weiteren 6 Tagen in der Gesammtmenge vou 15 Litres nach
der Zerstorung der organischen Substanz mittelst KCIOg und HCHL
auf 2 Litres eingedampft, dann Schwefelwasserstoffgas 12 Stunden
lang in denselben eingeleitet. Nachdem sich die triibe Fliissigkeit
durch gelindes Erwiirmen innerhalh 24 Stunden nieht klirte, so
wurde sie vorsichtig abgegossen und der aus gelblichen Flocken
und einem schwarzen pulverigen Niederschlag bestehende Boden-
satz auf cinem Filter gesammelt, mit heissem Wasser gewaschen,
dann getrocknet, endlich so viel sich vom Filter dureh Abreiben und
Sehaben mit einer Messerklinge gewinunen liess, mit trockener Soda
gemengt, in einem Kugelrohrehen gegliihit. In dem verenglen Rohren-
theile war ein graulicher nicht deutlich erkennbaver Anflug, der in
ciner Jodatmosphiive ganz deutliche Krystalle von Hgd Dildete. In
cinem zweiten Falle hatte Patient dareh 20 Tage eine Sublimatpille
a 1/, Gran genommen. Der Harn, vou den letzten 2 Tagen zur Unter-
suchung verwendet, ergab sehr sturke Quecksilber-Reaction bei
der Elektrolyse.
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In einem dritten Falle hatte Patient 20 Einreibungen mit je
I Scrupel Unguentum mercuriale fortius gemacht und 21/, Gran
Sublimat innerlieh genommen. Zuwr Zeit des Sublimatgebrauches
wurde der Harn gesammelt, und nach dem Eindampfen elektrolytisch
gepriift. Die Kathode zeigte sich sehr stark verquickt.

In einem vierten Falle wurden 8 Gran Sublimat innerlich
genommen, 28 Einreibungen mit je 30 Gran Ung. cinerewm gemacht
und Gargarismen mit Sublimatlosungen angewendet. Der Harn war
im Verlaufe der Sublimateur gesammelt. Es konnte in dem innerhalb
24 Stunden entleerten Harne Quecksilber, jedoch nur in Spuren ent-
deckt werden.

In cinem fiinften Falle konuten gleichfalls nur Spuren von
Quecksilber gefunden werden. Patientiu hatte kein Quecksilber-
priparat inneclich genommen, sondern blos 38 Einreibungen
30 Gran mit Ung. cinereum gemacht. Ob in diesem Falle nicht eine
Vernnreinignng des Harns mit Quecksilbersall.e stattfand, muss ich
dahin gestellt sein lassen.

Den gegenwintig ziemlich allgemein verbreiteten Ansichten
iher die Wirkungsweise des Jodkaliums auf Metalle, die im Orga-
nismus zuriickgehalten werden, sind die Ergebnisse meiner Unter-
suchungen des Harns von Individuen, welche unmittelbar naeh der
Sublimateur mit KJ behandelt werden, keineswegs giinstig.

In den eben angefiihrten Fillen habe ich mich iiherzeugt, dass
der Harn einige Tage hindureh naeh beendeter Mercurialear noch
ijuecksilberhiltig bleibt. Wird unmittelbar nach der Mercurialeur KJ
gereicht, so erscheint der Quecksilbergehalt des Harns nicht ver-
mehrt, cher vermindert und zwar um so betrichilicher, ein je Linge-
rer Zeitraum nach beendeter Mereurialeur verstrichen war. Im dritten
der vorerwiihuten Fille wurde sogleich Tags darauf nach heendeter
Quecksilberbehandlung dem Kranken KJ (10 Gran tiglieh) gerveicht.
Es kounte i Harne allerdings noeh Quecksilber nachgewiesen wer-
den, die Stirke der Reaction stand aber der wihrend der mercu-
viellen Behandlung erhaltenen weit nach. Im zweiten Falle wurde
8 Tage nach dem letzten Gebraunche von Quecksither tiglich 10 Gran
Jodkalium dem Kranken gegeben. [n dem von 4 Tagen gesannmnelten
Harne konnte erst nach vollstindiger Eutfernung des Jod dureh sal-
petrige Siure hultende Schweflelsiure eine kaum mehr wahrnehm-
bare Verquickung der Kathode bewirkt werden. Auch in einem
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dritten Falle erwies sich der Quecksilbergehalt des Harnes wiihrend
des Gebrauehs von Jodkalium geringer, als er withrend der mercu-
ricllen Behandlung war. — Wenn gleich drei Versuche nicht hin-
reichen, die Frage, welchen Einfluss der Gebrauch des Jodkaliums
auf die Ausscheidung des Quecksilbers durch den Ilarn iibe, zu
losen, so lisst sich doch, ohne den Thatsachen Zwang anzuthun, so
viel folgern, dass dieses Mittel nicht in allen Fillen diese Ausscheidung
befiordere.

Von den zwei Fillen von Hydrorgyrose standen mir nur geringe
Harnmengen zu Gebote; sie betrugen bei dem einen lethal enden-
den Falle kaum 1200 CC., bei dem anderen gegen 2 Litres. Dem-
ungeachtet waren die Quecksilber-Reactionen unvergleichlich stir-
ker als in allen anderen Fillen. Die 1200 CC. Harn waren 2 Tage
vor dem todtlichen Ausgange gesammelt. Der Harn war triibe, reich
an Eiweissstoffen und Eiterkirperchen; auf dem seehsten Theile
seines Volums unter Zusatz von KClO; und HCl eingedampft der
elektrolytischen Priifung unterzogen, war schon nach einstindiger
Wirkung des elektrischen Stromes die ganze Kathode verquickt. Tm
Gehirne und in der Leber des Verstorbenen war gleichfalls Queek-
silber mit Leiehtigkeit nach der Zerstorung der organisehen Substanz
durch KCIOs und HCI auf elektrolytisehem Wege nachzuweisen. Die
Leber gub viel stirkere Quecksilber-Reactionen, als dus Gehirn.

Nach dem Tode des Yaters hatte sich der Sohn der weitereu
klinischen Behandlung entzogen, es konnte daher der Harn des-
selben nieht mehr zur Untersuchung gelangen. So war es unmoglich,
die Beziehungen festzustellen, welche etwa zwischen der Ausschei-
dung des Quecksilbers und den weiteren Krankheits - Erseheinungen
bestehen.

Die Ergebnisse der ungefiihrten Untersuchungen diirften aul die
Frage: ,ob nach der Anwendung von Mereurial - Priparaten diese
durch den Harn ausgeschieden werden“ eine nnzweideutige Antwort
sein, und da ich die auf elektrolytischem Wege erhaltene Fillung
durch eine chemische Reaetion ciner bestiitigenden Prifung unter-
zog, so diirften diec Bedenken, welche nieht ohme Grund gegen alle
bisher bekannt gewordenen Angaben iiber das Vorkommen des Queck-
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silhers in den thierisehen Exereten erhoben werden kinnen, behoben
sein. — Es wiire nun die weitere Aufgabe, die quantitativen Aus-
scheidungs -Verhiiltnisse zu ermitteln, um zu erfahren, ob — wie
dies der allgemeine Glaube ist — das Quecksilber nach dessen
innerlichem oder éusserlichem Gebrauche in dem Organismus Lingere
Zeit zuriickbleibe, oder ob es theils durch den Harn, theils durch die
Darmentleerungen wiihrend und kurz nach dem Gebrauche wieder
ausgefiibirt werde.

Nach den Erfahrungen die ich bisher gewonnen, sind die nithi-
gen Yorarbeiten fir die Losung dieser Aufgabe erst zu machen. Die
Elektrolyse ist allerdings das empfindlichste qualitative Reagens auf
Quecksilber, zur quantitativen Bestimmung aber nicht ausreichend.
Mit Schwefelwasserstoff gelinge es allerdings das Quecksilber voll-
stiindig zu fillen, die organischen Beimengungen des Niederschlages
erschweren aber die Reinigung des Schwefelquecksilbers so sehr,
dass sie ohne Verlust nicht durchzufiihren ist. KCiOg und HCl sind
unzuliingliche Zerstorungsmittel der organischen Substanzen. Ich
glaube fiir den Harn in der Schwefelsiiure, welehe mit salpetriger
Siure gesittiget wird, ein wirksameres Spaltangsmittel gefunden zu
baben. Ieh muss aber damit noch weitere Erfahrungen sammeln, und
desshalb vor der Hand die anfgeworfene Frage fiir ecine offene
erkliren.



